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SAMENVATTING
Na een korte inleidende beschouwing over de practische opzet der vlam-
fotometrische analyse wordt in het eerste hoofdstuk allereerst een historisch
overzicht gegeven van de ontwikkeling der quantitatieve spectraalanalyse en
wel speciaal van emissiespecrra. Her blijkt, dar de vlammethode volgens
Lunclegdrdb 87), waarbij een element in oplossing in een lucht-acetyleenvlam
wordt verstoven, bij uitstek geschikt is voor een directe intensiteitsmeting
van de door het gegeven eiement uitgezonden spectraallijn. Daar de intensi-
teit der specuaallijnen een functie is van hec aantal in de vlam aangeslagen
atomen en daarmede van het gehalte der te onderzoeken oplossing aan een
bepaald element, kan op àeze wrjze een quantitatieve analysemethode
worden uitgewerkt.
$íe bespreken achtereenvolgens de verschillende bestaande visuele, spec-
trografische en foto-electrische metingen voor intensiceitsbepalingen van
spectraallijnen. Er wordt ingegaan op de vele storingen bij de uitvoering
der bepalingen in ionenmengsels, waarmede de meeste onderzoekers, voor-
namelijk bij gebruik van de acetyleenvlam, te kampen hebben.
In Hoofdstuk II wordt de vlamfotometer volgens Lange, welke apparatuur
voor ons onderzoek wordr gebruikr, uitvoerig besproken. De onderdelen
van dit apparaat als regelventielen, manometers, verstuiver, brander, optiek
en het electrische gedeelte worden afzonderlijk behandeld. Enkele door
ons aangebrachte verbeteringen, o.a. in de gas- en luchtvoorziening en druk-
regeling, worden vermeld. Zo kar. de luchtdruk met een combinatie vao een
tweetraps-reduceerventiel, regelventiel (dat tevens als luchtfilter fungeert)
en fijnregelkraan geheel constant worden gehouden. De gasdruk wordt gere-
geld met een cornbinacie van rubberballons, automatische drukregelaar en
fijnregelkraao. Voorts worden de lucht- en gasdruk bepaald met.zgn. stroom-
manometers, waarmede een drukverval wordt gemeten, zodat men onafhan-
kelijk wordt van eventuele verstoppingen en weerstandsveranderingen in de
toevoerleiding, verstuiver of brander.
Voor het uitzeven van de te meten spectraallijnen worden de voordelen
van interferentiefilters aangegeven. De karakteristieke golflengten van het
door natrium en kalium geëmitteerde licht worden geselecteerd resp. met
een interferentiefilter en een zgn. RG 8 kleurfilter. \7e kunnen voor de
kaliumbepaling een kleurfilter (met een ongeveer tienmaal hogere door-
Iaacbaarheid an hec ons ter beschikking staande kaliuminterferenciefilter)
gebruiken, daar dit kleurfilter de in het spectrum gunstig gelegen rode
kaliumlijnen 7665/99 À goed isoleert en de natrium- en calciumlijnen prac-
tisch volledig absorbeert
Als stralingsontvanger wordt een seleniumfotoelement gebruikt. De
grootste gevoeligheid hiervan ligt in het bereik der natriumlijnen 5890/96 x.
Ondanks het feit, dat de gevoeligheid van dit fotoelement in het gebied
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In dit hoofdstuk wordt tenslotte een algemene routine-meetmethode be-
sproken, waarbij de metingen worden uitgevoerd door interpolarie van de
galvanometeruitslag der onbekende opiossing tegen de uitslagen van een
tweetal standaardoplossingen.
In het derde hoofdstuk worden vervolgens de gebruikelijke chemische
methoden voor de bepaling van natrium en kalium aan een nadere be-
schouwing onderworpen. De nauwkeurigheid, die met de daar gegeven
rnerhodiek door ons werd verkregen, wordt aangegeven. Zo was voor de
natriumbepaling volgens de uranylzinkacetaat-methode in bloedserum en
urine een fout van I-I% ,/'r, te constateren, in speeksel een fout van
2-J'r'.. Voor de kaliumbepaling volgens de cobaltnitrietmethode werd in
de drie genoemde vloeistoffen een gemiddelde fout van ongeveer 1 o/o
gevonoen.
Teneinde georiënteerd rc zijn aangaande de samenstelling der te onder-
zoeken vloeistoffen wordr aan her einde van dit hoofdstuk een kort overzicht
gegeven van de gehalten der belangrijkste anorganische en organische
bestanddelen van bloedserum, urine en speeksel. De kennis hiervan is daar-
om uitermate belangrijk, daar de bepalingen van r rtriunt en kalium doo.
deze nevenbestanddelen sterk kunnen worden beïnvloed.
In Hoofdstuk IV wordt uiwoerig ingegaan op de vele storingen, die bij
de vlamfotometrische analyse kunnen optreden. Hiervan worden onder meer
naSegaan:
I.  Storingen in de verstuiving en nevelvorming.
II. a. Storingen door onvoldoende selectiviteit der gebruikte filters.
b. Vlamstoringen.
$le kunnen de resultaten van dit onderzoek als volgt samenvatten:
I. Onder de storingen in de verstuiving en nevelvorming kan men in het
algemeen rangschikken al die storingen, die voortvloeien uit een verschrl in
viscositeit, oppervlaktespenning, pH en vermoedelijk ook een verschil in
temperatuur tussen standaard- en analysevloeistof.
Het blijkt, dat verschillen in oppervlaktespanning geen invloed op de
bepalingen hebben, terwiji daarentegen met viscosrteirs- en temperatuur-
verschillen wel rekening moet worden gehouden.
IL Bij het onderzoek naar de storingen door zgn. filterlek en door invloe-
den op het aanslagproces in de vlam is het noodzakelijk rekening te houden
met het gebruik van verschillende vlamgassen, daar men hiermede uiteen-
lopende vlamtemperaturen kan verkrijgen. Zo kan voor de voeding van de
vlam van acetyleen-, propaan- of lichtgas gebruik gemaakt worden.
Hiervan bezit de acetyleenvlam de hoogste remperatuur, de temperaturen
der propaan- en lichtgasvlam liggen ongeveer 300-400' lager. De natrium-
bepaling is, met de acetyleenvlam uitgevoerd, ongeveer 3 à 4 maal zo gevoe-
Iig dan wanneer de propaan- of lichtgasvlam wordr roegepasr; de calcium-
bepaling zelfs ongeveer 7 à 9 maal zo gevoelig. De gevoeligheid der kalium-
bepaling is in de lichtgasvlam ongeveer even groot als in de aceryleenvlam,
hetgeen er op wijst, dat de temperatuur der lichtgasvlam reeds voldoende
hoog is voor een maximale kaiiumemissie.
9t
a. De storingen door een onvoldoende selectiviteit der gebruikte filters
(het zgn. filterlek), worden veroorzaakr door spectraallicht, afkomsrig van
elementen, die naast het te bepalen element in oplossing voorkomen. In de
te onderzoeken biologische vloeistoffen komen als elemenren, die een eigen
meetbare emissie vertonen, slechts natrium, kalium en calcium voor. Ter
controle van storingen, afkomstig van filrerlek, worden hiertoe zurvere
kalium- en calciumchlorideoplossingen mer her narriumfilrer gemeten, zodat
op deze wijze de gegeven kalium- en calciumconcenrraries als natriumwaarde
kunnen worden gewaardeerd. Omgekeerd kunnen natrium- en calciumchlo-
rideoplossingen mer het kaliumfilter als kaliumwaarden worden gemeten.
De op deze wijze bepaalde storingen van kalium en calcium op natrium
en van natrium en calcium op kalium blijken - voor de in aanmerking
komende concentratieverhoudingen der elementen - zowel voor de acery-
leen-, de propaan- als de gasvlam uiterst klein; de verkregen fout bleek in
de regel kleiner dan | '/, . Bij een bekend gehalte van het storende element
kan steeds op deze zgn. additieve storing worden gecorrigeerd.
b. Onder vlamstoringen vatten we samen al die storingen, die veroorzaakr
worden door een invloed op het aanslagproces van hec re bepalen element in
de vlam door in de oplossing mede aanwezige ionen en nevenstoffen. Hier-
toe gingen we de invloed van de in aanmerking komende kationen, anionen,
zouren, zuren en organische stoffen op de natrium- en kaliumbepaling na.
De resultaten van dit onderzoek zijn als volgt:
l. In de aceryleenvlam treedt een aanmerkelijke wederzijdse storing van
natrium en kalium op, welke scoring zich uit in een resp. verhoging
der natrium- en kaliumemissie,
2. De wederzijdse storing genoemd onder (1) treedt in de lichtgasvlam
nlet  oD.
3. In de àceryleen- zowel als in de gasvlam worden de natrium- noch de
kaliumbepalingen door calcium gestoord.
4. Een storing door zuren (zwavelzuur) op de natrium- en kaliumbepaling
met de lichtgasvlam uir zich in een verzwakking der emissie. Bij
bekend gehaite airn dir zuur biijkr op deze storing te kunnen worden
gecorrlSeefo.
). Storing door hiervoor in aanmerking komende concentraties van
anionen, zouten en organische stoffen op de natrium- en kaliumbepaling
met de lichtgasvlam treedt niet op.
Voor de uitvoering der vlamfotometrische natrium- en kaliumanalyse
wordt de toepassing der lichtgasvlam dan ook om de volgende redenen door
ons geprefereerd.
?.. Storing van natrium op kalium en omgekeerd rengevolge van een we-
derzijdse beinvloeding van het aanslagproces in de vlam - zoals bij gebruik
van de acetyleenvlam wordt waargenomen - vindt in de lichtgasvlam niet
plaars.
b. De gevoeligheid der kaliumbepaling neemt bij vervanging van ace-
ryleen door lichrgas pracisch niet af.
c. Storingen door in aanmerking komende concentraties calcium op de
natrium- en kaliumbepal.ng zíjn, daar calcium in de gasvlam pracisch nier
wordt aangeslagen, geheel te verwaarlozen.
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d. In klinische laboratoria, waar de uitvoering der vlamforomerrische na-
trium- en kaliumbepalingen in biologische vloeiitoffen als routine-onderzoek
ook aan experimenteel minder geschoold personeel zal kunnen moeren wo!-
den toevertrouwd, is het een vereiste, dat de te gebruiken apparatuur betrek-
kelijk eenvoudig en niet te kostbaar zaI zrjn, terwijl ztj een zo groot
mogelijke bedrijfszekerheid moec bezitten. Om deze reden werd ook de
voorkeur gegeven aan her gebruik van lichtgas boven dat van aceryleen.
Rekening houdend met de geringe wederzijdse storingen van natrium
en kalium (tengevolge van filterlek), kunnen we voor de met lichtgas uir
te voeren vlamfotometrische analyse in speeksel, bloedserum en urine
elementaire standaardoplossingen toepassen, die uirsluitend narrium en
kalium bevatten. Op deze wijze kunnen de natrium- en kaliumbepalingen
door interpolatie der galvanomereruitslag der analysevloeisrof tegen die van
een tweetal standaardoplossingen worden uitgevoerd. Daar het, ook voor de
gegeven vlamfotometrische analyse, uiterst lastig is om over een zeker tijd-
verloop sreeds constante en reproduceerbare waarden te kunnen realiseren,
prefereren we een permanent gebruik van standaardoplossingen boven
toepassing van ijkgrafieken, daar in het laatsre geval een geregelde naijking
toch steeds noodzakelijk zou zijn.
Voor een algemene controle van storingen wordt een werkwijze aangege-
ven, waarbij natrium of kalium als semi-inwendig standaardelement wordt
gebruikt. Hiertoe wordt aan de analysevloeistof een gegeven hoeveelheid
natrium of kalium toegevoegd, waarna vlamfotometrisch wordt nagegaan,
weik peicentage van deze toevoeging wordr ceruggevonden.
Tenslotte wordt de invloed van verschillende verdunningen vao her
analysemonster op de uitkomsren der bepalingen nagegaan, waarbij blijkr,
dat zeer hoge verdunningen (hoger dan I : 400) onjuiste, in de regel te hoge
uitkomsten geven.
Aan hec einde van Hoofdsruk IV wordr een voor klinisch serie-onderzoek
algemeen analysevoorschrift gegeven.
Met toepassing van dit analysevooÍschrifr wordt een serie-onderzoek in
verdund speeksel, verdund bloedserum en verdunde urine uitgevoerd, waar-
van de uitkomsten in Hoofdstuk V worden vermeld. Deze worden tevens
vergeleken mer de uitkomsten der gebruikelijke klinisch-chemische merhoden
voor het bepalen van natrium en kalium.
Een methode wordt aangegeven om een zu.iver en helder paroris-speeksel-
monster te verkrijgen. Het biijkc, dat er russen de verschillende proefper-
sonen onderling een belangrijk verschil in het natriumgehalre van dit
speeksel kan voorkomen (variatie van 0-50 m. aeq. Na); dit gehalte was
bovendien weer afhankelijk van de mate der speekselvloed. Het kalium-
gehalce van het speeksel was daarentegen onafhankelijk van de soelheid van
speekselstimulering, terwijl dir gehalte tussen de verschillende proefperso-
nen onderling geen grote schommelingen vertoonde (variatie 20_25
m. aeq. K).
De nauwkeurigheid der vlamfotomerrische beprrlingen wordr nagegaan
cloor op twee wijzen de standaarddeviatie van een bepaling vast re srellen.
Voor de verschillende analysevloeistoffen vonden we hierbij voor natrium
gemiddeld ongeveer I ,3' / , ,  en voor kal ium 1,7 %.
9'
In Hoofdsruk VI tenslotte wordt een critische beschouwing gegeven aan-
gaande het flessenmateriaal voor het bewaren der voor de vlamfotometrische
analyse benodigde standaardoplossingen. Een methode wordt aangegeven om
langs vlamfotometrische weg een evenruele natrium- en kaliumafgifte van
het flessenglas aan daarin bewaarde vloeistoffen oa te gaan.
Van een zevental soorten blijken Jena-, Pyrex- en Leerdam-glas gedurende
tenminste een half jaar - de tijd, waaroveÍ genoemd onderzoek zich uit-
strekte - bruikbaar om de voor ons onderzoek benodigde standaardoplos-
singen onveranderd te kunnen bewaren; de natrium- en kaliumafgiften, die
hierbij nog kunnen worden waargenomen, zijn voor deze drie glassoorten
verwaarloosbaar klein. Het andere onderzochte flessenmateriaal. als het
gewone medicijnglas en polyaethyleen, kan eventueel gedurende kortere tijd
voor dit doel worden gebruikt. Aluminiumkruiken blijken onbruikbaar ter
bewaring der standaardoplossingen, daar de hierin bewaarde oplossingen
na betrekkelijk korte tijd troebel worden.
Samenvatend meÍlen we te mogen concluderen, dat voor de vlamfoto-
metrische natrium- en kaliumbepaling in biologische vloeistoffen als speek-
sel, bloedserum en urine, met voordeel van de vlamfotometer volgens
Lange gebruik gemaakt kan worden. De gevoeligheid, met dit apparaat
verkregen, blijkt voor de practische toepassing ruimschoors voldoende, ter-
wijl de bediening zeer eenvoudig is en derhalve uitermate geschikt voor
klinisch-chemische laboratoria. De vlamfotometrische analyse kan, bij
gebruik van de lichtgasvlam, in een eenvoudige verdunning van de te
onderzoeken vloeistoffen onder toepassing van standaardoplossingen, die
uitsluitend natrium en kalium bevatten, gemakkelijk worden uitgevoerd.
Áls zodanig is deze uitersr snelle en eenvoudige analysemethode, welke
bovendien een zeer gevoelige micromethode is, verle te prefereren boven
de chemische methoden voor het bepalen van natrium en kalium, die be-
trekkelijk lastig, omslachtig en tijdrovend zijn.
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